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Es ist bekannt, Cellulose enthaltendes Textilgut zur Ver- 
edlung, insbesondere zur Knitterfestausriistung sowie zur Ver 
minderung der Quellfahigkeit und Erhohung der Nassreiss- 
festigkeit und Krumpffestigkeit mit Aldehyden, insbesondere 
mit Formaldehyd, zu behandeln. Bei der dabei erfolgenden 
Formalisiening der Cellulose geht der Aldehyd auf der Faser 
teilweise in Polyoxymethylen iiber; daneben kommt es in 
Gegenwart saurer Katalysatoren zu einer atherifizierenden 
Verne tzung iiber Methylenbriicken und zu einer Acetalring- 
bildung mit zwei benachbarten Hydroxylgmppen. Im all- 
gemeinen spielen sich diese Reaktionen nur an der Faser- 
oberflache ab ? ohne dass tiefgreifende Fasermodifikationen 
erfolgen. In zahlreichen Fallen werden bei den Formalisie- 
rungsprozessen zur Veredelung von Cellulosetextilien nicht 
Aldehyde allein, sondern HarnstonVAIdehyd-Vorkondensate, 
z. B. als 15- bis 30%ige wassrige Losungen, unter Zusatz von 
organischen Sauren oder sauren Salzen durch Klotzen (Fou- 
lard) auf die auszurustenden Gewebe gebracht. Nach einem 
Abquetschen der iiberschiissigen Flotte wird zunachst bei 
niedriger Temperatur vorgetrocknet und dann nacherhitzt. 
Dabei kondensieren sich die Vorkondensate zu vernetzten 
wasser- und alkaliunloslichen Harzen. Neben der Harzbildung 
erfolgt auch eine gewisse Formalisiening der Fasern, so dass 
auch eine Herabsetzung des Quellverrnogens eintritt. Neuer- 
dings versucht man in sogenannten «gezahmten» Formalisie- 
rungsprozessen durch Verwendung von Formaldehyd abspal- 
tenden Produkten anstelle von Formaldehydlosungen selbst 
biigelfreie Ausriistungen durchzufuhren. Es ist ferner be- 
kannt, Starke bei der Anwendung mit Harnstoff -Formalde- 
hyd -Vorkondensaten oder Formaldchydspendern umzuset- 
zen, die bei der spateren Trocknung des appretierten Gewe- 
bes eine mehr oder weniger waschbestandige Fixierung der 
Starkeappretur bewirken. 

Bei all diesen Verfahren ist es jedoch schwierig, die 
Menge des angelagerten Formaldehydes vorherzubestimmen 
bzw. diese reproduzierbar zu regeln. In vielen Fallen werden 
bei derartigen Verfahren konzentrierte Formaldehydlosungen 
mit grossen Siiuremengen eingesetzt, welche das zu behan- 
delnde Material zersetzen. Bei einer normalen Formalisierung 
werden nur verhaltnismassig geringe Mengen Formaldehyd 
tatsachlich von der Cellulose aufgenommen, wahrend der 
Rest verlorengeht. 

Ein verbessertes Verfahren wird beispielsweise in der 
franzosischen Patentschrift Nr. 883 547 zur Veredlung von 
Textilien aus naturlicher oder regenerierter Cellulose durch 
Behandlung mit Kondensationsprodukten aus Formaldehyd 
und organischen Carbonsaureamiden oder Carbaminathersal- 
zen mit niedrigerem Molekulargewicht, wobei das Molver- 
haltnis vorzugsweise 3:1 betragt, und Erhitzen der behandel- 
ten Textilien in Gegenwart eines sauren Katalysators auf 
Temperaturen zwischen 60 und 150° C, vorgeschlagen. In 
Beispiel 5 dieser Patentschrift wird die Verwendung eines 
Kondensationsproduktes erwahnt, das durch Umsetzung von 
Formaldehyd und Athylcarbamat im Molverhaltnis 3 : 1 erhal 
ten wird. 

Da bei Anwendung dieses Verfahrens jedoch eine Bin- 
dung des Stickstoffs des Vorkondensats an die Cellulose 
stattfindet, weist die so behandelte Cellulose gegenuber dem 
verhaltnismassig geringen Stickstoffgehalt der unbehandelten 
Cellulose einen erheblichen Stickstoffgehalt auf. Die behan- 
delte Cellulose weist zwar gute Knitterechteigenschaften 
auf, es tritt jedoch gleichzeitig eine starke Anfalligkeit fur 
Chlorschadigung ein. Diese Empfindlichkeit gegenuber 
Chlor ist ein erheblicher Nachteil, da insbesondere in ge- 
werblichen Waschereien haufig eine Behandlung mit chlor- 
haltigen Badern erfolgt. Dabei lagern stickstoffhaltige Harze 
besonders an Iminogruppen Chlor unter Bildung chlor- 
aminartiger Verbindungen an, die bei spaterer Feuchtigkeits- 



einwirkung und nachtraglicher Hitzebehandlung (Bugeln, 
Dampfpressen usw.) das Risiko einer Spaltung unter Salz- 
saureabgabe mit sich bringen. Das bedeutet fur Cellulosetex- 
tilien cine erhebliche Schadigungsgefahr (Carbonisation, 
5 starke Reissfestigkeitseinbusse), verbundcn mit mehr oder 
weniger intensivem Vergilben bzw. Verbraunen. 

Urn diese Gefahren zu verrneiden, wurde in der franzosi- 
schen Patentschrift Nr. 1 327 420 ein Verfahren zur Knitter- 
festausriistung von Cellulosetextilien vorgeschlagen, bei dem 
io eine Verminderung des Chlorriickhaltevermogens erzielbar 
ist, indem das Textilgut mit einer Flotte behandelt wird, die 
ein durch Umsetzung von 2 Mol Formaldehyd mit 1 Mol 
eines Alkylcarbamats erhaltenes Reaktionsprodukt sowie 
einen sauren Katalysator enthalt. Auch bei diesem Verfahren 
15 erfolgt jedoch eine Stickstoffixierung, d. h. die Chlorretention 
kann nicht vollig vermieden werden. 

Oberraschenderweise wurde nunmehr gefunden, dass es 
moglich ist, die Fixierung des Stickstoffs noch mehr zu ver- 
ringern, wenn die Behandlungsflotte freien Aldehyd gelost 
20 enthalt. Diese Lehre konnte den bekannten Vorveroffent- 
lichungen nicht entnommen werden und war fiir den Fach- 
mann nicht vorhersehbar. 

Das erfindungsgemasse Verfahren zur Veredelung, ins- 
besondere Knitterfestausriistung, von Cellulose enthaltendem 
23 Textilgut mit geringem Chlorruckhaltevermogen ist dadurch 
gekennzeichnet, dass man das Textilgut mit einer wassrigen 

Flotte behandelt, die ein Carbamat der Formel ^^NCOORi, 

worin Ri und R3 Wasserstoffatome, Alkylreste oder carbo- 
30 cyclische Alkylreste sind und R 2 ein Alkyl- oder Cycloalkyl- 
rest oder ein carbocyclischer Arylrest ist, freien, in der Flotte 
gelosten Aldehyd und einen Katalysator enthalt, und das be- 
handelte Textilgut auf eine Temperatur bis 205 0 C erhitzt. 
Ein Vorteil des erfindungsgemassen Verfahrens besteht 
35 darin, dass unter den angewandten Bedingungen der Aldehyd 
in der gewiinschten ausreichenden und immer kontrollier- 
baren Menge an dem Polymeren gebunden wird, und eine ge- 
geniiber dem Stand der Technik verringerte Stickstoffanlage- 
rung erfolgt. 

40 Vorzugsweise werden niedere Alkylcarbamate, insbeson- 
dere Methylcarbamat venvendet. Ferner wird-es bevorzugt, 
wenn das Carbamat in 0,1- bis 5%iger Losung und der Al- 
dehyd, vorzugsweise Formaldehyd, in Mengen von 3 bis 60 
Mol pro Mol Carbamat eingesetzt werden. 
45 Die mit dem erfindungsgemassen Verfahren behandelten 
Cellulosetextilien haben ausgezeichnete Eigenschaftcn bezug- 
lich der Bugelfestigkeit, Farbbestandigkeit, Schmutzabwei- 
sung, Bestandigkeit gegen Verrotten und dergleichen. Ferner 
lasst sich die Menge des angelagerten Aldehyds durch ein- 
50 fache Einstellung der vorhandenen Aldehydkonzentration 
gleichmassig und einstellbar festlegen, wobei zugleich eine 
Verminderung der Stickstoffaufnahme durch das Textilgut ( 
erfolgt. 

Mit dem erfindungsgemassen Verfahren lasst sich Textil- 
55 gut aus naturlicher Cellulose, wie Baumwolle, oder aus rege- 
nerierter Cellulose, wie Kupfer- oder Viskoseseide, behan- 
deln. 

Das zu behandelnde Cellulose enthaltende Textilgut 
kann auch synthetische Fasern, z. B. Polyesterfasern, wie 
60 Polyathylenterephthalat, Acrylsaurefasern, z. B. aus Poly- 
acrylnitril oder Acrylnitril-Vinylchlorid, Polyhexamethylen- 
adipamidfasern, Polypropylen-, Propylen/Athylen-Misch- 
polymer- und Vinylchlorid/Vinylacetat-Fasern enthalten. 
Beispiele fiir geeignete Aldehyde sind ausser Formaldehyd 
65 Glyoxal, Methylglyoxal, Glutaraldehyd, Acetaldehyd, Pro- 
pionaldehyd, Butyraldehyd und Hydroxyadipaldehyd; hierbei 
wird Glyoxal zur Erhohung der Festigkeit bevorzugt. Statt 
Formaldehyd konnen auch andere Formaldchydlieferanten 
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venvendet werden, wie Paraformaldehyd, Trioxan und Hexa- 
methylentetraniin. Diesc vcrlangcrn jedoch die Bchandlungs- 
dauer wegen der Abspaltung des Formaldchyds. 

Beispiele fiir geeignete Carbamate sind Alkylcarbamate 
der Formel H 2 NCOOR 2 , worin R 2 ein Methyl-, Athyl-, Pro- 
pyl-, Isopropyl-, Butyl-, Amyl-, Hexyl-, Octyl-, Decyl-, Do- 
decyl-, Cyclohexyl- oder Octadecyl-Rest ist. Seibstverstand- 
lich konnen auch Mischungen der verschiedensten Carbamate 
benutzt werden, wei beispielsweise ein eutektisches Gemisch 
aus 52% Athylcarbamat und 48 % Methylcarbamat. 

Beispiele fur Arylcarbamate sind u. a. Phenylcarbamat, 
die verschiedenen ortho-, meta- und para-Tolylcarbamate, 
das p-Butyl-phenylcarbamat, das a- oder/?-Naphthylcarbamat 
oder das 2,4-Xylylcarbamat. 

Beispiele fiir erfindungsgemass zu verwendende substi- 
tuierte Carbamate sind u. a.: 

N -Phenyl -isopropyl-, N -Phenyl-phenyl-, N-p-Tolyl-athyl-, 
N-Phenyl-methyl-, N-Phenyl-athyl-, N-Methyl-phenyl-, N- 
Athyl-phenyl-, N -Methyl-methyl-, N-Methyl-athyl-, N-Me- 
thyl-decyl-, N-Athyl-methyl-, N-Athyl-athyl-, N-Dodecyl- 
methyl-, N-Butyl -cyclohexyl-, N,N-Diathyl-athyl-, N,N-Di- 
methyl -athyl-, N,N-Diathyl-methyl- oder N,N-Diphenyl- 
methyl-carbamat. 

Da bei der Anwendung von Arylcarbamaten und N-subst. 
Carbamaten hohere Temperaturen erfordcrlich sind, werden 
niedere 'Alkylcarbamate, insbesondere Methylcarbamat und 
Athylcarbamat bevorzugt. 

Dass man bei der Durchfuhrung des erfindungsgemassen 
Verfahrens Temperaturen bis zu 205 0 C anwenden kann, 
beruht darauf, dass die Umsetzung zur Bildung des Methylol- 
carbamates verhaltnismassig langsam und die des Formal- 
dehydes mit der Cellulose bzw. die Anlagerung schnell von- 
statten geht. Bei diesen Temperaturbereichen wirkt das 
Carbamat uberraschenderweise namlich nur als Trager und 
unterstiitzt die Anlagerung des Formaldehydes an die Cellu- 
lose, ohne sich selbst irgendwie mit der Cellulose zu verbin- 
den. DieTemperaturangaben beziehen sich auf die tatsach- 
liche Temperatur, auf welche das behandelte Produkt er- 
warmt worden ist und die pyrometrisch durch Bestimmung 
der Oberflachentemperatur oder nach dem Infrarot-Verfah- 
ren festgestellt werden kann. Diese Temperatur entspricht 
einer etwas hoheren Ofcntemperatur oder Temperatur der 
Strahlungsquelle. 

Urn den Aldehyd besser an die Cellulose anzulagern, sol- 
len vorzugsweise mindestens 0,1 und insbesondere mindestens 
0,3 Gew.% Methylcarbamat in wassriger Losung oder Disper- 
sion oder die entsprechenden Anteile in Mol% oder Gew. % bei 
anderen Carbamaten venvendet werden. Wird weniger 
Carbamat verwendet, so lasst sich die angelagerte Formal- 
dehydmenge schlechter kontrollieren, wahrend bei Mengen 
von mindestens 0,5 % eine ganz ausgezeichnete reproduzier- 
bare Formaldehydanlagerung erzielt wird. Grossere Mengen, 
die iiber 5% hinausgehen, geben keinen Vorteil. 

Der Aldehyd wird in dem wassrigen System gewohnlich in 
Mengen von 1 bis 8 Gew.% ein gesetzt und bei einer grosscrcn 
Formalisierung konnen sogar 10 bis 15% venvendet werden. 
Vorzugsweise wird der Aldehyd in Mengen von mindestens 
3 Mol je Mol Carbamat und bis zu 60 oder sogar 100 Mol je 
Mol Carbamat eingesetzt. Niedrigere Aldehydkonzentratio- 
nen werden bevorzugt, was gerade das erfindungsgemasse 
Verfahrcn gegeniiber den bekannten Verfahren hervorhebt, 
wodurch auch der Iastige Formaldehydgeruch cingeschrankt 
wird. 

Beispielsweise kann man bei der Behandlung von Baum- 
wolle im allgemeinen wassrige Losungen mit einem Gehalt 
von 1,25 bis 4 Gew.% Formaldehyd verwenden, um 0,25 bis 
1,25% Formaldehyd an das Material anzulagern; bei der Be- 
handlung von regenericrter Cellulose konnen wassrige For- 



maldehydlosungen mit einem Gehalt von 2,5 bis 8% verwen- 
det werden, um 0,50 bis 2,5% Formaldehyd anzulagern. 

Das Gemisch aus Aldehyd und Alkylcarbamat kann in 
den verschiedensten Mischungsverhaltnissen und als verhalt- 
5 nismassig konzentrierte wassrige Losung versandt werden, um 
dann vor dem Einsatz mit Wasscr auf den gewunschten Ge- 
halt verdunnt zu werden. Aus Stabilitatsgrunden wird das Ge- 
misch vorzugsweise neutral versandt, kann aber auch alkalisch 
oder sauer sein. 

10 Der verwendete Katalysator ist vorzugsweise sauer oder 
latent sauer. 

Beispiele fur geeignete Katalysatorcn sind u. a.: 
Ameisensaurc, Salzsaure, Ammoniumchlorid, Magnesium- 
chlorid, Calciumchlorid, Zinknitrat, Zinkchlorid, Zinkfluor- 
15 borat oder Gemische dieser Stoffe. Da nur eine kleine Menge 
Katalysator erforderlich ist, konnen restliche an den zu be- 
handelnden Waren befindliche saure Salze, wie z, B. Ammo- 
niumchlorid, als Katalysator ausreichend sein. 

Das erfindungsgemasse Verfahren kann auch mit alkali- 

20 sehen Badern durchgefiihrt werden, wobei dann Natrium- 
oder Kaliumcarbonat, Natrium- oder Kaliumhydrogencarbo- 
nat oder Natrium- bzw, Kaliumhydroxyd verwendet werden. 
Auch hier konnen die alkalischen Katalysatoren auf den zu 
behandelnden Waren dem Bad zugefuhrt werden, und zwar 

25 gewohnlich in Mengen von 0,1 bis 2%. 

In dem Bad ist das Alkylcarbamat vorzugsweise in Men- 
gen von mindestens etwa 0,5% vorhanden. Das Molverhaltnis 
von Formaldehyd zu Alkylcarbamat betragt vorzugsweise 
12,5 : 1 . Die Bader konnen noch iibliche Additive wie Netz- 

30 mittel, Weichmachungsmittel, Schmiermittel, optische Auf- 
heller und andere Schutzstoffe enthalten. 

Ein wesentlicher Vorteil des erfindungsgemassen Verfah- 
rens besteht ferner darin, dass der bei den ublichen Textil- 
ausriistungsverfahren eintretende Festigkeitsverlust im vor- 

35 liegenden Fall sehr viel geringer ist. Bislang musste man mit 
einer Festigkeitsverminderung von 40 bis etwa 50% rechnen, 
die man durch weitere Zusatzbehandlungen oder festeres 
Material ausgleichen konnte. Bei dem erfindungsgemassen 
Verfahren liegt der Festigkeitsverlust gewohnlich nur bei 

*o 15 bis 25%, was im wesentlichen wohl darauf beruht, dass zur 
Aldehydanlagerung - im Gegensatz zur Hiirtung von Harzen 
bei hohen Temperaturen - nur eine verhaltnismassig niedrige 
Temperatur erforderlich ist und dass ferner auch eine nied- 
rige Katalysatorkonzentration moglich ist; es spielfauch 

*5 eine Rolle, dass man nicht bis zum Endpunkt der absoluten 
Trockcnheit des Stoffes trocknen muss. Bei dem erfindungs- 
gemassen Verfahren ergeben sich ausgezeichnete Resultate, 
wenn man bis zu einer Restfeuchtigkeit von 2 bis4 % trocknet, 
die meist mit einem Widerstandsfeuchtigkeitsmesser gemessen 

50 wird. Die allerbesten Resultate werden jedoch mit ganz 
trockenem Material erzielt. Ferner werden mit dem erfin- 
dungsgemassen Verfahren die Vergilbungsresistenz und die 
Quellfahigkeit bei Cellulosegeweben und insbesondere bei 
Viskoscrayon oder nichtgewebtem Viskoserayon verbessert, 

55 wodurch auch die Schrumpffestigkeit erhoht wird. 

Bcispiel 1 

Um die grossere Schrumpfung der Randfaden in Hand- 
tuchern gegeniiber dem Mittelbcrcich eines Handtuches zu 

60 beseitigen, wurden die fiir die Handtuchrander verwendeten 
Baumwollgarne mit einer wassrigen Losung behandelt, welche 
1 % Methylcarbamat, 0,5 % Magnesiumchloridhexyhydrat, 
0,5% Amcisensaure, 1,2% Natriumchlorid und 0,17% eines 
Dimethylpolysiloxanols als Weichmachungsmittel enthielt. 

55 Diese Bader wurden mit verschiedenen Mengen Formaldehyd 
versetzt, wie sich aus der folgenden Tabelle 1 ergibt. Nach 
der Badbehandlung wurden die Baumwollgarne bei 93 °C ge- 
trocknet und dann in die Randbereiche der BaumwoIIhand- 
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tiicher verwebt, wobei die in der folgcnden Tabellc 1 aufge- 
fiihrten Ergebnisse erzielt wurden; in dieser Tabelle haben 
die einzelnen Spalten die folgende Bedeutung: 
Spalte A - Molverhaltnis Formaldehyd : Methyl carbarn at; 
Spalte B - Prozentgehalt Formaldehyd des Games im ferti- 
gen Handtuch; 

Spalte C - Prozentgehalt Formaldehyd des Games im 30mal 

gewaschenen Handtuch; 
Spalte D - Prozentgehalt Stickstoff des Games im fertigen 

Handtuch; 

Spalte E - Prozentgehalt Stickstoff des Games im30mal 

gewaschenen Handtuch; 
Spalte F - Einlauf in % des 30mal gewaschenen Handtuches; 
dieser Einlauf wird berechnet aus der unterschiedlichen 
Schrumpfung, d. h. dem mit 100 multiplizierten Verhaltnis der 
Differenz von der Breite des Handtuchs und der Breite des 
Handtuchrandes zu der Breite des Handtuchs. 



Tabelle 1 



und Formaldehyd untersucht wurde. Wenn die Beibehaltung 
der Festigkeit auf unbehandeltes, also ungebleichtes merce- 
nsiertes Garn (3,18 kg Bruchfestigkeit des Einzelfadens) 
bezogen wird, was der ublichen Bestimmung der Garnfestig- 
5 keit entspricht, so liegen die Retentionswerte der Game bei 
80 bis 88%. 

Beispiel 2 

Baumwollgarn wurde in der Flotte mit einem wassrigen 
Gemisch mit einem Gehalt von 0,5% Magnesiurnchloridhexa- 
lo hydrat, 0,5% Ameisensaure, 0,3 % Methylcarbamat und den 
unten angegebenen Formaldehydmengen behandelt, worauf 
die Game unter Vakuum bei 82 °C bis zu einer Restfeuchte 
von 2 bis 3 % getrocknet wurden. Die folgende Tabelle 3 zeigt, 
dass die Menge des angelagerten Formaldehydes im Garn 
13 gewohnlich etwa 20 bis 25% des Formaldehydgehaltes im 
wassrigen Gemisch betragt. In dieser Tabelle bedeuten: 
Spalte A - % Formaldehyd in der Mischung; 
Spalte B - % Formaldehyd auf dem behandelten Garn; 
Spalte C - Molverhaltnis Formaldehyd zu Methylcarbamat. 



20 



Versuch A 


B 


C 


D 


E 


F 




1* 2,5:1 


0,14 


0,13 


0,03 


0,05 


3,1 


V 


2 5,0:1 


0,28 


0,30 


0,05 


0,05 


-0,2 


25 1 


3 7,5:1 


0,56 


0,56 


0,07 


0,07 


-0,8 


2 


4 10,0:1 


0,77 


0,72 


0,08 


0,04 


-1,9 


3 


5 12,5:1 


1,13 


0,95 


0,07 


0,07 


-1,2 


4 


6 2,5:1 


0,16 


0,16 


0,04 


0,03 


1,6 




7 unbehandelte 






0,03 


0,07 


6,3 


30 


Kontrollprobe 




Durchschnittswert des 














behandelten Games 






0,058 


0,052 




d 



Tabelle 3 



Versuch 



B 



1,5 
1,5 

2,5 
2,7 



0,37 
0,40 
0,52 
0,52 



12,5:1 
12,5:1 
20,8:1 
22,5:1 



* Bei dem Versuch 1 wurde ein Vorkondensat aus Methylcarbamat 
und Formaldehyd verwendet (Vergleichsversuch; nicht gemass Er- 
findung). 



Wenn das Methylcarbamat sich an das Garn angelagert . 
hatte, so wurde der Stickstoffgehalt, beispielsweise bei einer 
Probe mit 1,13% Formaldehyd im Gam (Probe 5) mindestens 
0,26 betragen. 

Die Beibehaltung der Festigkeit der Game war ausge- 
zeichnet und ist nicht abhangig von der Menge des vom Garn 
aufgenommenen Formaldehyds, wie die folgende Tabellc 2 
zeigt, in der die einzelnen Spalten die folgende Bedeutung 
haben: 

Spalte A - B re ch festigkeit der Garnlagen in kg; 

Spalte B - Beibehaltung der Festigkeit (Retention) in %; 

Spalte C - Bruch des Einzelfadens in kg. 



Tabelle 2 


Versuch 


A 


B 


C 


B 


1 


142,5 


76 


2,36 


69 


2 


135,0 


72 


2,41 


71 


3 


138,5 


74 


2,54 


71 


4 


143,5 


77 


2 72 


72 


5 


143,5 


77 


2,67 


75 


6 


119,0 


64 


2,59 


68 


7 (Kontroll- 


186,5 




3,72 - 





Beispiel 3 

Ein wassriges Gemisch mit einem Gehalt von 5% Formal- 
hyd, 1 % Methylcarbamat und 1 % Magnesiumchloridhexa- 
hydrat wurde auf gebleichtes Segeltuch mit einer Feuchtig- 
35 keitsaufnahme von 55 bis 60% aufgebracht, dann gering bei 
82 °C auf etwa 10% Feuchtigkeitsgehalt getrocknet und dann 
verschieden Iang bei verschiedenen Temperaturen behandelt. 
Die einzelnen Werte sind in der folgenden Tabelle 4 ange- 
geben, deren Spalten die folgende Bedeutung haben: 
40 Spalte A - Temperaturin °C; 

Spalte B - Behandlungsdauer in Minuten; 
Spalte C - %aufdemStoffangelagertes Formaldehyd, wobei 
der Stoff eine Stund bei 93 ° C in einer 0,25 % Seife und 
0,50% Soda cnthaltenden Lauge gewaschen und anschlies- 
send grundlich gespiilt wurde; 
Spalte D - % Stickstoff auf dem Stoff ; 
Spalte E - Aussehen des Stoffes, welches nach fiinfmaligem 
Waschen (Ei) bzw. nach zwanzigmaligem Waschen (E 2 ) 
nach einer Standardskala (AATCC) von 5 (bester Wert) 
bis 1 (schlechtester Wert) bestimmt wurde; wobei der 
Stoff in einer 4-kg-Waschmaschine bei 40° C gewaschen 
und anschliessend in einer automatischen Trockenanlage 
getrocknet wurde; 
Spalte F - Schrumpfung des Kettfadens nach der gleichen 
55 funfmaligen (Fi) bzw. zwanzigfachen (F 2 ) Wasche. 



45 



50 



probe) 

Die oben angegebenen Werte der Beibehaltung der Fe- 
stigkeit beruhen auf gebleichtem, mercerisiertem Garn, wel- 
ches unmittelbar vor der Behandlung mit Methylcarbamat 
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Tabelle 4 


A 


B 


C 


D 


Ei 


E 2 


Fx 


F 2 


104 


5 


0,52 


0,07 


4,0 


3,5 


4,3 


4,1 


127 


3 


0,47 


0,08 


3,0 


4,0 


2,8 


2,5 


149 


2 


0,50 


0,08 


3,5 


4,0 


2,4 


2,1 


171 


1 


0,57 


0,09 


4,0 


4,0 


1,9 


2,0 


149 


15 


0,58 


0,09 


3,5 


3,0 


3,3 


3,5 


Kontroll- 






0,04 






8,3 




probe 
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Beispiel 4 

Mercerisiertes und gebleichtes Baumwolltuch wurde mit 
einer wassrigen Losung behandelt, welche 2,5% Formaldehyd 
1,0% Methylcarbamat und Katalysator enthielt. Die Feuchtig- 
keitsaufnahme betrug 60%. Der S toff wurde gering bei 82 °C 
bis zu einer Feuchtigkeit von etwa 10% getrocknet und dann 
3 Minuten auf 127 °C erwarmt. Die folgende Tabelle 5 zeigt, 
dass wiederum nur Spuren an Stickstoff in dem behandelten 
Stoff festgestellt werden konnten, dass jedoch nicht das 
Carbamat unmittelbar nach dem Erwarmen auf dem Tuch 
vorhanden war. Dieses ist vermutlich ein Hinweis auf den 
Reaktionsmechanismus, da sich das Carbamat offensichtlich 
durch die Erwarmung zersetzt, was auch durch andere Unter- 
suchungen bestatigt werden konnte. In der folgcnden Tabelle 
5 bedeuten: 

Spalte A - angelagertes Formaldehyd nach einstiindigem 
Waschen bei 93 °C in einer 0,25% Seife und 0,50% Soda 
enthaltenden Waschlauge, sowie nach anschliessendem 
griindlichen Spulen; 

Spalte B - Prozentgehalt Stickstoff vor (Bi) bzw. nach (B 2 ) 
dem Waschen; 

Spalte C - Knitterfestigkeit, gemessen in der Wiedereinstel- 
lung der Winkel (W + F) in trockenem (Ci) und nassern 
(C 2 ) Zustand. 

Tabelle 5 



8 

0,5% Magnesiumchloridhcxahydrat, 0,5% Ameisensaure und 
0,1 % Dimethylpolysiloxan, 0,3 % Methylcarbamat und die 
angegebenen Mengen Formaldehyd enthielt. Anschliessend 
wurde das Garn bei 82 °C getrocknet. In der folgenden Ta- 
5 belle 7 haben die einzelnen Spalten die folgende Bedeutung: 
Spalte A - Molverhaltnis Formaldehyd zu Carbamat; 
Spalte B - Prozentgehalt Formaldehyd in Losung; 
Spalte C - Prozentgehalt angelagertes Formaldehyd. 

Tabelle 7 
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Probe 



B 



15 



2,5:1 
7,5:1 
12,5:1 
17,5:1 
22,5:1 



0,3 
0,9 
1,5 
2,1 
2.7 



0,05 
0,24 
0,40 
0,34 
0,52 



20 



Probe 


Katalysator 


A 


Bi 


B 2 


c, 


c 2 


1 


l%MgCl 2 -6H 2 0 + 














1 % HCOOH 


0,72 


0,08 


0,07 


252 


212 


2 


l%MgCl 2 -6H 2 0 


0,70 


0,05 


0,08 


259 


246 


3 


1 % HCOOH 


0,70 


0,02 


0,02 


245 


234 


4 


0,1%NH4CI 


0,70 


0,08 


0,10 


257 


242 


Kontroll- 






0,02 


0,04 


127 


159 



probe 

Bei der Probe Nr. 4 ist der Gehalt an NH4CI geschatzt. Das Bad 
war neutral; die NRiCl-Reste stammten von der vorhergehenden 
Behandlung des Stoffes. 



Beispiel 5 

• Gebleichtes, mercerisiertes Baumwollgarn wurde mit einer 
wassrigen Losung behandelt, die 2,5 % Formaldehyd, 1,36% 
Natriumchlorid, 0,5% Magnesiumchloridhexahydrat, 0,5% 
Ameisensaure, 0,1 % Dimethylpolysiloxanol und die angegebe- 
nen Mengen an Methylcarbamat enthielt. Das Material wurde 
anschliessend bei 82° C getrocknet. In der folgenden Tabelle 
6 -bedeuten die einzelnen Spalten: 

Spalte A - Molverhaltnis Formaldehyd zu Methylcarbamat; 
Spalte B - Prozentgehalt Methylcarbamat; 
Spalte C - Prozentgehalt angelagertes Formaldehyd. 

Tabelle 6 



Probe 



1 

2 
3 
4 
5 



62,5:1 
20,8 :1 
8,9 :1 
6,25:1 
12,5 :1 



0,1 
0,3 
0,7 
1,0 
0,5 



0,30 
0,52 
0,76 
.0,20 
0,33 



Beispiel 6 

Gebleichtes, mercerisiertes Baumwollgarn wurde mit einer 
wassrigen Losung behandelt, welche 1,3% Natriumchlorid, 



Beispiel 7 

Mercerisiertes Baumwollgarn wurde in einem Bad mit 
einer wassrigen Losung behandelt, welche 0,5% Athylcarba- 
mat, 2,1 % Formaldehyd (Molverhaltnis Formaldehyd zu 
Carbamat: 12,5 : 1), sowie 0,5% Magnesiumchlorid und 0,5% 
25 Ameisensaure enthielt. Anschliessend wurde das Garn bei 
93 °C getrocknet, urn das Formaldehyd an dem Garn anzu- 
lagern. Die Fahigkeit des Carbamat-Formaldehyd-Verfahrens 
gemass Erfindung verringert das Quellvermogen der Stoffe, 
wie sich aus den folgenden Beispielen bei der Behandlung ' 
30 von nichtgewebten Rayonstoffen, die durch Nadeln ange- 
heftet waren, ergibt. 

Ein Stoff, welcher aus einer ungewebten, 230 g Viskose- 
Rayon-Bahn («Avril») besteht und in ein 45-g-Polypropy- 
Iengazegewebe mit Nadeln verbunden war und durch Walzen 
35 gefuhrt und geglattet war, zeigte eine zu beanstandende Q uell- 
neigung und Dickenerhohung wahrend der Nassbehandlung. 

Diese Nachteile lassen sich teilweise dadurch vermeiden, 
dass man eine Kombination aus Polypropylenfaser und Vis- 
kose-Rayon fur das Gewebe verwendet. Da das Polypropylen 
40 thermoplastisch ist, kann diese Faserkombination in dem Ge- 
webe heiss kalandert und geglattet werden, so dass sich die 
Starke des Grundgewebes verringert und auch die Quellfahig- 
keit und die Starkevergrosserung wahrend des Vortauchens 
verringert. Ein derartiges Tuch quillt jedoch immernoch und 
45 nimmt an Dicke zu, wenn man es benetzt. Daruber hinaus ist 
die Verarbeitung von Polyrpopylenfasern eine verhaltnismas- 
sig kostspielige Beseitigung oder Verringerung der angegebe- 
nen Schwierigkeiten. 

30 Beispiel 8 

In dem folgenden Beispiel wurden die folgenden Stoffe 
verwendet: 

a) ein 230-g-Viskose-Rayon («Avril»)-Gewebe, welches 
mit einem 46-g-PolypropylengazemateriaI verarbeitet war; 
55 b) ein aus 60% Polypropylen und 40% Viskose-Rayon von 
jeweils 230 g bcstchcndcs Gewebe, welches mit einem 
28-g-Polypropylengazematerial verarbeitet war; 
c) ein 92,4 g schweres Material aus 60% Polypropylen und 
40% Viskose-Rayon, welches mit einem 2S-g-Baumwoll- 
60 gazematerial verarbeitet war. 

Die Stoffe a, b und c waren alle nadelverarbeitet, kalan- 
driert und geglattet. Auf diese Stoffe wurde ein wasriges 
Gemisch (Gemisch A) aufgebracht, welches 1% Methyl- 
carbamat, 4 % Formaldehyd, 0,83 % Magnesiumchlorid, 0,83 % 
65 Ameisensaure und 0,2% Nonylphenyol-Athylenoxyd-Adduk- 
tionsprodukt als Netzmittel enthielt. 

Diese Mischung A wurde bei 50 °C mit einem Labora- 
toriumsauftragegerat aufgetragen, worauf die Stoffe a und b 
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in einem kontinuierlichen Ofen bci 121 °C und der Stoff c 
in einem Ofen bei 105° C getrocknet wurden. Die Stoffe 
wurden dann aufgerollt und in einem Umwalzofen lV 2 Stun- 
den bei 105 °C belassen, urn die Bedingungen nachzuahmen, 
die beim heissen Aufrollen von Bahnen bei iiblichen Herstel- 
lungsverfahren auftreten. Durch Thermoelemente in den 
Stoffrollen konnte die Tempera tur wie folgt bestimmt werden: 



Tabelle 9 



B 



Nicht behandelt 0 
Behandelt 0,51 
Unter Vakuum extrahiert 0,68 



0,99 
1,22 
1,24 



1,27 
1,19 
1,22 



1,78 



1,52 



Beim Einbringen in den Ofen 
Nach 25 Minuten 
Nach45 Minuten 
Nach 90 Minuten 



52°C 
77°C 
85°C 
93°C 



Die Starke dieser Tuche wurde vor und nach der Behand- 
iung mit einem Mikrometer gemessen und ebenfalls auch 
nach dem Benetzen in Wasser bestimmt. In der folgenden 
Tabelle 8 haben die einzelnen Spalten die folgende Bedeu- 
tung: 

SpalteA - Prozentgehalt des angelagerten Formaldehyds; 

Spalte B - Starke in trockenem Zustand in mm; 

Spalte C - Starke in mit Wasser gesattigtem Zustand in mm. 

Tabelle 8 





A 


B 


C 


Unbehandelter Stoff a 


0 


1,02 


1,73 


Behandelter Stoff a 


0,66 


1,14 


1,50 


Unbehandelter Stoff b 


0 


1,02 


1,04 


Behandelter Stoff b 


0,51 


0,86 


0,91 


Unbehandelter Stoff c 


0 


0,56 


0,74 


Behandelter Stoff c 


0,56 


0,58 


0,63 



Die behandelte Probe hatte jeweils eine erheblich gerin- 
gere Starke in feuchtem Zustand und ergab auch bei dem be- 
reits gering quellfahigen Stoff b eine weitere Dickenverringe- 
rung oder geringere Quellung. Die Formaldehydanlagerung 
in diesem und in den folgenden Beispielen ist auf das Ge- 
samtgewicht des Stoffes berechnet. 

Beispiel 9 

Es wurde eine 230-g-Viskose-Rayon-Bahn auf einen 
24-g-Polypropylengazestreifen aufgenadelt, kalandriert und 
geglattet. Auf einen Bereich dieses Tuches wurde mit einem 
Laborauftraggerat die Mischung A (gemass Beispiel 8) auf- 
getragen. Ein Abschnitt dieses Bereiches wurde zwischen der 
obersten Walze des Auftraggerates und der Aufwickelanord- 
nung unter Vakuum extrahiert, wahrend der zweite Teil nicht 
unter Vakuum extrahiert wurde. Ein weiterer Abschnitt des 
Stoffes blieb unbehandelt. Das Material wurde kontinuier- 
lich in einem Laboratoriumsofen bei 121 °C getrocknet, wo- 
bei die mit einem Strahlungspyrometer gemessene Stofftem- 
peratur am Ofenausgang fur das unter Vakuum extrahierte 
Material 105 0 C und fur das nicht unter Vakuum extrahierte 
Material 103 °C betrug. Die Ergebnisse der Quellversuche 
ergeben sich aus der folgenden Tabelle 9, in welcher die ein- 
zelnen Spalten die folgende Bedeutung haben: 
SpalteA - Prozentgehalt angelagertes Formaldehyd; 
Spalte B - Starke des trockenen Materials in mm; 
Spalte C - Starke des mit Wasser gesattigten Materials in 
mm; 

Spalte D - Starke des mit 10%iger NaOH gesattigten Ma- 
terials in mm. 



Der kleine Anstieg der Starke bei den beiden behandel- 
io ten Stoffen ist unerheblich, da sich die Resultate aus den 
Durchschnittswerten von 10 Ablesungen berechnen und die 
Fehlerbreite etwa bei ± 0,05 mm liegt. 

Beispiel 10 

15 Es wurden die folgenden Stoffe verwendet: 

a) eine 230-g-Viskose-Rayon-Bahn, welche mit einem 46-g- 
Polypropylengazematerial verarbeitet, kalandert und ge- 
glattet war; 

b) eine 230-g- aus 60% Viskose-Rayon und 40% Polypropy- 
20 len bestehende Bahn, welche mit einem 46-g-Polypro- 

pylengazematerial verarbeitet war; 

c) eine Bahn gemass b, welche jedoch kalandriert und ge- 
glattet war. 

AIs Behandlungsldsungen wurde das Gemisch A aus 
_ 25 Beispiel 8, ein Gemisch B und ein Gemisch C verwendet; die 
beiden letzteren unterschieden sich von dem Gemisch A 
durch einen Gehalt an 8 % Formaldehyd bzw. bei dem Ge- 
misch C urn einen Gehalt von 2% Methylcarbamat und 8% 
Formaldehyd. Die Gemische wurden alle bei Zimmertempe- 

30 ratur mit einem Laboraufbringgerat auf den Stoff gebracht 
und dann unter Vakuum extrahiert. Der Stoff wurde in einer 
kontinuierlich arbeitenden Trocknungsanlage bei 127°C ge- 
trocknet. Der mit der Mischung A behandelte Stoff hatte eine 
Oberflachentemperatur von 111°C, der mit der Mischung B 

35 behandelte eine von 101° C und der mit der Mischung C be- 
handelte eine von 99° C. Dieser Temperaturunterschied be- 
einflusste auch die Menge des angelagerten Formaldehyds. 

Nach dem Trocknen wurden die Stoffe mit Natriumbisul- 
fitlosung behandelt, um den Formaldehydgeruch zu entfer- 

40 nen; die Stoffe wurden dann mit einem wassrigen Gemisch 
behandelt, welches 0,83% MgCfe und 0,83 % Ameisensaure 
enthielt. Die Stoffe wurden dann nach Waschen und dieser 
Katalysatorbehandlung in einem 150°C-Ofen getrocknet, 
auf einem Doppelwalzenstuhl heiss kalandriert bei 120° C und 

45 dann in zwei Durchgangen bei 127°C auf einer Trommel 
einer Zwei-Walzen-Kompressions-Schrumpfvorrichtung ge- 
glattet. 

Die Quellwirkung wurde wie in den Beispielen 8 und 9 
bestimmt, indem man den Stoff in trockenem Zustand, mit 

50 Wasser gesattigt bzw. mit NaOH-Losung gesattigt, unter- 
sucht. Die Quelleigenschaften wurden vor bzw. nach dem Ka- 
Iandern und nach dem Kaland&rn und Glatten bestimmt, wo- 
bei die Werte in der folgenden Tabelle 11 aufgefuhrt sind, in 
der die einzelnen Spalten die folgende Bedeutung haben: 

55 Spalte A - angelagertes Formaldehyd in %; 
Spalte B - Starke im trockenen Zustand in mm; 
Spalte C - Starke des mit Wasser gesattigten Stoffes in mm; 
Spalte D - Starke des mit 20 %igcr NaOH gesattigten Stoffes 
in mm. 

60 
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Tabeile 10 



Stoff 


bchandelt mit 
Mischung 


A 


B 


C 


D 


a) 


unbehandelt 


0 


1,07 


1 37 


1,78 


a) 


A vor dem 










KaJandern 


0,72 


1,19 


1,22 


1,47 


a) 


A kalandriert 


— 


0,91 


1.19 


1,37 


a) 


A kalandriert 








und geglattet 


0,77 


0,91 


1,14 


1,37 


a) 


B vor dem 












KaJandern 


0,60 


U4 


1,19 


1,47 


a) 


B kalandriert 


— 


0,91 


1,19 


1,35 


a) 


B kalandriert 








und geglattet 


0,47 


0,81 


1,12 


1,42 


a) 


C vor dem 












Kalandern 


0,56 


1,14 


1,19 


1,45 


a) 


C kalandriert 


— 


1,14 


1,19 


1,37 


a) 


C kalandriert 










und geglattet 


0,45 


0,86 


1J9 


1,57 


b) 


unbehandelt 


0 


1,57 


1,47 


1,73 


b) 


A vor dem 










Kalandern 


0,44 


1,35 


1,40 


1,37 


b) 


A kalandriert 


— 


1,02 


1,09 


1,14 


b) 


A kalandriert 












und geglattet 


0,46 


1,02 


1,02 


1,19 




unuenanaeit 


U 


U,/ 1 


0,8 1 


1,07 


c) 


A vor dem 








Kalandern 


0,53 


0,76 


0,76 


0,91 


c) 


A kalandriert 




0,71 


0,74 


0,86 


c) 


A kalandriert 








und geglattet 


0,46 


0,64 


0,66 


0,89 
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c) ein 94 x 80zahliger Batist mit einer Feinheitsnummer 
von 3,97 m/454 g (Langennumerierung) 
In den Stoffen a und c war der Polyesteranteil aus «Da- 
cron» und in dem Stoff b aus «Kodel». Die Feuchtigkeits- 
5 aufnahme dieser Stoffe lag im Bereich von 35 bis 40%. Ge- 
trocknet wurde mit einem Lufttrockner, der auf 166 °C einge- 
stellt war. Die Arbeitsgeschwindigkeit betrug 100 m/min und 
die Verweilzeit des Stoffes im Trockner lag bei 14 Sekunden. 
Die mit einem Jnfrarotpyrometer gemessenen Stofftempera- 
10 turen lagen in einem Bereich von 118 bis 124°C. 

Nach dem Trocknen wurde der Stoff durch eine Natrium- 
bisulfit-Losung gefuhrt, urn das nicht umgesetzte Formaldehyd 
zu entfernen und den unerwiinschten Geruch zu verhindern, 
und das Material wurde dann gewaschen und getrocknet, mit 
15 einem auf Fettsaure aufgebauten Wcichmachungsmittel be- 
handelt, getrocknet und dann durch eine Kompressions- 
schrumpfvorrichtung gefuhrt. 

Die Stoffe hatten einen festliegenden Formaldehydgehalt, 
wclcher im wesentlichen auch nach zahlreichen Waschen 
20 konstant blieb. Dieses ergibt sich aus der folgenden Tabeile, 
in welcher der Prozentgehalt an Formaldehyd, bezogen auf 
das Gesamtgewicht des Stoffes wiedergegeben ist; die einzel- 
nen Spalten haben die folgende Bedeutung: 
Spalte A - ein Material, welches eine Stunde bis zum Sieden 

in einer l%igen Sodalosung behandelt wurde; 
Spalte B - ein Material, welches 5mal in einer Haushalts- 
waschmaschine gewaschen wurde, und zwar nach dem 
AATCC-Testverfahren 88-1 964T; 
Spalte C - das Material wurde 5mal einer Sanforisierungs- 
wasche unterzogen, und zwar wurde eine Stunde, begin- 
nend beim Siedepunkt, gewaschen; 
Spalte D - das Material wurde 5mal auf ubliche Weise bei 
71 ° C gewaschen, einer Chlorbleiche unterworfen und mit 
Zinksiliciumfluorid behandelt, und zwar in einer 37 Minu- 
tcn dauernden, funfmaligen Wasche. 

Tabeile 1 1 



25 



30 



35 



Die Werte zeigen deutlich, dass die Quellneigung sowohl 
in Wasser wie in 20%iger NaOH erheblich verringert worden 
ist. Der nichtbehandelte Stoff b zeigt einen uberaus hohen 
Wert fur die Starke in trockenem Zustand, da dieser Stoff be- 
sonders flauschig war. Wenn er, wie die anderen Stoffe, wie 
ublich gepresst ware, so hatte er eine Starke von sehr viel we- 
niger als 1,47 mm. Eine deutliche Verringerung der Quell- 
fahigkeit der Stoffe ergibt sich immer dann, wenn diese erheb- 
liche Mengen an Cellulosefasern, z. B. 10 oder gewohnlich 
mindestens 20% als unteren Grenzwert, enthalten. 

Beispiel 11 

In diesem und in dem folgenden Beispiel wird die Ge- 
schwindigkeit gezeigt, bei welchec die Bearbeitung der Stoffe 
moglich ist und ferner die unter guten Bcdingungen erfol- 
gende sehr schnelle Umsetzung. 

3 Proben eines Ieichten weissen Stoffes mit einem Gehalt 
von 65% Polyesterfasern und 35% Baumwollfasern wurden 
mit einem wassrigen Gemisch behandelt, welches 1,0% Me- 
thylcarbamat, 6,0% Formaldehyd, 0,83% Magnesiurnchlorid 
und 0,83% Ameisensaure sowie 0,5% Acrylpolymerisat, nam- 
lich aus Athylacrylat, Methylmethacrylat, Acrylsaure und 
Acrylamid («Rhoplex E-32») sowie 0,25% Polyvinylalkohol 
und 0,2% Nonylphenol-Athylenoxyd-Kondensationsprodukt 
als Netzmittel enthielt. Anschliessend wurde das Materiafge- 
trocknet. Die drei verschiedenen Stoffarten waren: 

a) ein 125 x 72zahligcs feincs Tuch mit einer Feinheits- 
nummer von 3,58 m/454 g (Langennumerierung) 

b) ein 94 x 84zahliger Batist mit einer Feinheitsnummer 
von 3,89 m/454 g (Langennumerierung) 



Stoffprobe 


A 


B 


C 


D 


a) 


0,62 


0,56 


0,50 


0,53 


b) 


0,59 


0,56 


0,56 


0,52 


c) 


0,62 


0,61 


0,62 


0,61 



40 



Diesc Stoffe hatten ausgezcichnetc Eigenschaften beziig- 
45 lich Bugelfestigkeit und waren auch nach zahlreichen Wa- 
schen unverandert sowohl bezuglich des Griffes als auch be- 
ziiglich der Farbe. Es wurde kein Verlust an Weissheitsgrad 
festgestellt. Beim Waschen zusammen mit Buntwasche zeig- 
ten unbehandelte Waschestiicke Verfarbungen, wahrend das 
50 behandelte Material unter diesen Bedingungcn sich nur ge- 
ring verfarbte. 

Beispiel 12 

Die drei Stoffarten des Bcispiels 1 1 wurden durch ein Ge- 
misch gefuhrt, welches 1,0% Methylcarbamat, 4,0% Formal- 

55 dehyd, 0,83 % Magnesiurnchlorid, 0,83 % Ameisensaure, 0,5 % 
Acrylpolymerisat («Rhoplex E-32»), 0,7% eines auf Fett- 
saure aufgebauten Weichmachers und 0,2% Nonyiphenol- 
Athylenoxyd-Kondensationsprodukt als Netzmittel enthielt. 
Die Stoffe wurden analog Beispiel 1 1 bei einer Bahn- 

60 geschwindigkeit von 80 m/min und einer Stoffternperatur von 
120 bis 127 0 C getrocknet und mit einem Bisulfit und einem 
Weichmachungsmittel behandelt, wobei jedoch jetzt das Ge- 
misch noch 1 ,4 % MgCI 2 und 1 ,4 % HCOOH enthielt. Der Stoff 
wurde nach dem Aufbringen dieses Gemisches vorsichtig ge- 

65 trocknet, urn grossere Saurevcrluste zu vermeiden. 

Die derart behandelten Stoffe hatten ahnliche Eigenschaf- 
ten wie die nach den Verfahren desBeispiels 11 erhaltenen 
Stoffe; sic behielten ferner selbst nach mehrmahgem Waschen 
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die scharfen Biigelfalten bei, die beispielsweise in einer Bii- 
gelmaschine durch 15 Sekunden dauerndes Biigeln rait einem 
Dampfdruck von 7,03 kg/cm 1 erhalten wurden. Man kann 
also mit dem vorliegenden Verfahren eine dauerhafte Form- 
gebung oder Biigelung erreichen. 

Beispiel 13 

Ein schwerer, vorher mercerisierter und gefarbter Baum- 
wollkorper (250 g/0,84 m 2 ) wurde durch ein Bad gefuhrt, 
welches 1,0% Methylcarbamat, 4,0% Formaldehyd, 0,83% 
MgCl 2 , 0,83% HCOOH, 1,0% Acrylsaurepolymer («RhopIex 
E-32»), 0,5% Polyvinylalkohol und 0,2% Nonylphenol/Athy- 
Jenoxyd-Kondensationsmittel enthielt. Der Stoff wurde in 
einem Luftumwalzofen von 166 0 C getrocknet; die Verweil- 
zeit betrug 21 Sekunden, und die Bahntemperatur wurde mit 
1 10° C gemessen. Anschliessend wurde der Stoff durch eine 
wassrige, gepufferte Katalysatorrnischung gefuhrt, welche 
0,83% MgCfe, 0,83% HCOOH, 0,50% Na 2 S 2 O s und 2,5% 
emulgiertes Talg als Weichmachungsmittel enthielt, Danach 
wurde die Bahn wiederum in einem Umwalzofen von 121 ° C 
mit einer Bahntemperatur von 88 0 C getrocknet. 

In diese Stoffabschnitte wurden Biigelfalten mit einer 
Dampfbiigelmaschine eingebiigelt, und zwar bei einer Biigel- 
zeit von 15 Sekunden und einem Dampfdruck von 7 kg/cm 2 . 
Anschliessend wurden die Proben 6 Minuten in einem Ofen 
von 165 8 C gebracht. Nach mehrmaligem Waschen zeigten 
die Stoffabschnitte ein unverandertes Aussehen der Biigel- 
falten. Gleiche Ergebnisse erzielt man, wenn man die an- 
schliessende Warmebehandlung 6 Minuten bei 135 °C durch - 
fiihrt. Dieses Beispiel zeigt ferner, dass es zweckmassig ist, zur 
Beibehaltung der Biigelfestigkeit weiteren Katalysator zuzu- 
geben, um Katalysatorverluste auszugleichen, die in der ersten 
Heizungsperiode beim Trocknen des mit Formaldehyd be- 
handelten Stoffes auftreten. Die Knitterfestigkeit wird nach 
der ersten Hartung des Stoffes vermittelt. 

Beispiel 14 
(Vergleichsversuch) 

Zum Nachweis der gegeniiber dem bekannten Verfahren 
geringeren Stickstoffaufnahme und damit eines geringeren 
Chlorcuckhaltevermogens der behandelten Gewebe wurde das 
erfindungsgemasse Verfahren mit der Arbeitsweise gemass 
Beispiel 1 der franzbsischen Patentschrift Nr. 1 327 420 ver- 
glichen. In dieser Patentschrift ist die Verwendung eines in 
wassrig-alkalischer Losung hergestellten Reaktionsprodukts 
von 2 Mol Formaldehyd mit einem Mol Monocarbamat zur 
Knitterfestausrustung von Cellulosetextilien beschrieben. Im 
Beispiel 1 ist die Herstellung einer 30%igen wassrigen Losung 
eines Athylcarbamat-Formaldehyd-Produkts (Molverhaltnis 
2:1) und seine Anwendung auf ein Gewebe beschrieben. 

Leider war es nicht moglich, das Verfahren des Beispiels 1 
in der angegebenen Weise durchzufuhren, da es eine ma- 
thematische Unmoglichkeit darstellt, namlich: 

a) gemass dem Beispiel soli Athylcarbamat in der vier- 
fachen Gewichtsmenge Wasser gelost werden, und dann soil 
eine hinreichende Menge 36%iger Formaldehydlosung zuge- 
setzt werden, um ein Molverhaltnis von 2 : 1 von Formal- 
dehyd zu Athylcarbamat bei einer Konzentration von 30% zu 
crgeben. 

b) 1 Mol Athylcarbamat = 89 g. 
erforderliches Wasser = 4 X 89 g = 356 g 
2 Mol Formaldehyd in 36%iger Losung = 60/0,36 = 167 g 
Gesamtgewicht der Losung = 612 g 

Prozentlosung = (89 + 60)/612 x 100 = 24,4% - 

Um eine 30%ige Losung des Athy lcarbamat -Formaldehyd - 
Reaktionsproduktes zu erhalten, wurde das folgende Verfah- 
ren angewendet: 

1. 300 g (3,37 Mol) Athylcarbamat wurden in 812 g Wasser 
gelost. 
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2. 558 g (6,7 Mol) 36%ige Formaldehydlosung, die vorher 
mit Natriumhydroxyd auf einen pH-Wert von 8 eingestellt 
worden war, wurden zugegeben. 

3. Die Losung wurde iiber Nacht bei Zimmertemperatur 
etwa 24 0 C) stehengelassen. 

Gesamtgewicht an umgesetzten Verbindungen = 300 + 201 = 
501 g 

Gesamtgewicht Losung = 300 + 812 + 558 - 1670 g 
Konzentration an Reaktionsprodukt = (501/1670) x 100 = 
30% 

Der in dem Beispiel angegebenen Verfahrensweise fol- 
gend wurde eine Klotzlosung hergcstellt, die 13,5% Athyl- 
carbamat-Formaldehyd-Feststoffe und 4% wasserhaltiges 
Magnesiumchlorid (MgCV6H 2 0) enthielt. Diese Losung 
wurde auf ein Muster eines Baumwollgewebes (136 x 64) 
aufgetragen, 7 Minuten bei einer Temperatur von 60 °C ge- 
trocknet und anschliessend 3 Minuten bei 160° C wie ange- 
gcben gehartet. 

Zum Vergleich wurde eine Losung aus folgenden Bestand- 
teilen hergestellt: 

Methylcarbamat 1,0% 
Formaldehyd 4,0% 
Magnesiumchlorid 1,0% 
Ameisensaure 1,0% 
Alkylphenol-Polyathylen- 

oxyd-Kondensat (Netzmittel) 0,2% 
Das Molverhaltnis von Formaldehyd zu Methylcarbamat 
betrug 10 : 1. Diese Losung wurde auf ein Baumwollgewebe 
(136 X 64) aufgetragen und bei 1 26 °C getrocknet, und zwar 
bei einer Probe eine Minute Iang und bei einer zweiten Probe 
2 Minuten Iang. 

Das gemass Beispiel 1 der franzosischen Patentschrift 
Nr. 1 327 420 mit Athylcarbamat-Formaldehyd -Reaktionspro- 
dukt behandelte Gewebe wird in der folgenden Tabelle als 
35 «Carbamatharz» bezeichnet. Das nach dem Verfahren ge- 
mass vorliegender Erf indung mit der Losung von Formal- 
dehyd und Methylcarbamat behandelte Gewebe wird als 
«303-l» bezeichnet, wenn die Trocknung eine Minute 
dauerte und als «303-2», wenn das Gewebe zwei Minuten 
getrocknet wurde. 

Die Stoffproben wurden anschliessend bei einer Tempe- 
ratur von 60° C mit einem nichtionischen Waschmittel («Tri- 
ton X-100») nachgewaschen (Stoffproben A). Eine Gruppe 
von Stoffproben wurde dann bei einer Temperatur von 60 0 C 
mit «Triton X-100» in einem beschleunigten Waschtest, der 
annahernd 5 Haushaltswaschen entspricht, gewaschen (Stoff- 
proben B). Eine zweite Gruppe von Stoffproben wurde in 
ahnlicher Weise mit einem handelsublichen Waschmittel mit 
Geriiststoffen («A11») gewaschen (Stoffproben C). 

Nachdem die Stoffproben A-C iiber Nacht bei Zimmer- 
temperatur in 12n Schwefelsaure aufgeschlossen worden wa- 
ren, wurde die Formaldehydanalyse nach der Chromotrop- 
sauremethode durchgefuhrt. Stickstoffanalysen wurden nach 
der Kjeldahl-Methode durchgefuhrt. Die Mittelwerte der 
Analysen von zwei verschiedenen Flachen von jeder Probe 
waren wie folgt: 
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Angezeigtes 

Molverhaltnis* 

CH 2 0:N 



A. 
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Nachgewaschen 
Carbamat-Harz 
303-1 
303-2 

Unbehandelte 
Vergleichsprobe 



0,36 
0,10 
0,11 

0,05 



1,15 
0,51 
0,75 



1,7 
4,8 

5,8 
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Stoffprobe 



%N 



% CH 2 0 



Angezeigtes 
Molverhaltnis* 

CH 2 0:N 



B. Mit«Triton 
X-100» gewaschen 
Carbamat-Harz 
303-1 

303-2 

Unbchandelte 
Vergleichsprobe 

C. Mit «AII»-Wasch- 
mittel gewaschen 
Carbamat-Harz 
303-1 
303-2 

Unbehandelte 
Vergleichsprobe 



0,28 
0,05 
0,03 

0,01 



0,37 
0,08 
0,04 

0,05 



1,09 
0,33 
0,58 



1,9 
3,8 
10,0 



1,09 
0,38 
0,64 



1,6 
6,0 
Inf. 



'Molverhaltnis- % Formaldehyd/30 



(% N Probe - % N Vergleich)/14 



Der fur das Vergleichsgewebe angegebene Stickstoff wird 
bei der Berechnung des scheinbaren Molverhaltnisses von 
Formaidehyd zu Stickstoff von dem fiir die Gewebeprobe 
angegebenen Stickstoff abgezogen, da es offensichtlich ist, 
dass das Vergleichsgewebe einen geringen Stickstoff gehalt 
aufweist. 

Der Stickstoffgehalt von naturlicher Baumwolle ist in ver- 
schiedenen Veroffentlichungen im Mittel mit 0,21 % ange- 
geben, wobei der Bereich von etwa 0,17 bis 0,30% reicht. 
Dies beruht auf den angegebenen Proteingehalten von 1,1 bis 
1,9% und leitet sich von der Beziehung%N x 6,25 = % Pro- 
tein ab. Diese Angaben finden sich in Encyclopaedia of Che- 
mical Technology, 2nd ed., 6, p. 405, Interscience, New York 
(1965) und Ward, Kyle, Jr., ed., Chemistry and Chemical 
Technology of Cotton, p. 125, Interscience, New York 
(1955). 

Aus der Aufstellung ergibt sich klar. dass das Molverhalt- 
nis von Formaidehyd zu Stickstoff fur das Carbamatharz unter 
2 sinkt und dass das Verhaltnis fiir das «303»-Gewebe in 
alien Fallen betrachtlich liber 2 liegt. Selbst bei einer offenbar 
schlechten Nachwasche liegt dieses Verhaltnis erheblich 
uber 2. 

Es ist zu bemerken, dass die «303»-Proben, die 2 Minu- 
ten langgetrocknet worden sind, einen urn 0,25% hoheren 
Mittelwert fur Formaidehyd zcigen als die Proben, die nur 
eine Minute lang getrocknet worden sind, wobei keine Er- 
hohung des Stickstoffgehaltes erfolgt und das scheinbare Ver- 
haltnis von Formaidehyd zu Stickstoff fur die 2 Minuten lang 
getrockneten «303»-Proben sehr gross wird. Es scheint, dass 
unter den angewandten Bedingungen eine Trockenzeit von 
einer Minute fur das verwendete Gewebe einen Grenzwert 
darstellt. 



Selbst wenn angenommen wird, dass der gesamte fur die 
«303»-Gewebeproben angegebene Stickstoff mit Methyl- 
carbamat verbunden ist und keine Korrektur fiir den Stick- 
stoffgehalt des Vergleichsgewebes durchgefuhrt wird, so ist 

5 das Molverhaltnis von Formaidehyd zu Stickstoff in alien 
Fallen grosser als 2, wie der unten angegebenen Tabelle ent- 
nommen werden kann. Da nicht mehr als 2 Mol Formaidehyd 
mit einem Mol Stickstoff verbunden sein konnen, ist damit 
bewiesen, dass eine Formaldehydbindung an sich mit dem 

io Baumwollgewebe stattgefunden hat. 

Molverhaltnis von Formaidehyd zu Stickstoff ohne 
Stickstoffkorrektur fur das Vergleichsgewebe: 
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Stoffprobe 



Molvcrhaltnis 
CH 2 Q:N 
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C. 



30 



Nachgcwaschen 
Carbamat-Harz 
303-1 
303-2 

Mit «Triton X-100» gewaschen 

Carbamat-Harz 

303-1 

303-2 

Mit «AII»-WaschmitteI gewaschen 

Carbamat-Harz 

303-1 

303-2 



1,62 
2,38 
3,18 



1,82 
3,08 
9,05 



1,38 
2,22 
7,46 
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40 



PATENTANSPRUCH 
Verfahren zur Veredlung, insbesondere Knitterfestaus- 
rustung, von Cellulose enthaltendem Textilgut mit geringem 
Chlorruckhaltevermogen, dadurch gekennzeichnet, dass man 
das Textilgut mit einer wassrigen Flotte behandelt, die ein 
Carbamat der Formel £ 3 >NCOOR 2 , worin R t und R^ 

Wasserstoffatome, Alkylreste oder carbocychsche Aryl- 
reste sind und R 2 ein Alkyl- oder Cycloalkylrest oder ein 
carbocyclischer Arylrest ist, freien, in der Flotte gelosten 
Aldehyd und einen Katalysator cnthalt, und das behandelte 
45 Textilgut auf eine Temperatur bis 205° erhitzt. 

UNTERANSPROCHE 

1. Verfahren gemass Patentanspruch, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man das Textilgut mit einer wassrigen Flotte 

50 behandelt, die ein niedercs Alkylcarbamat, vorzugsweise 
Methylcarbamat, enthalt. 

2. Verfahren gemass Patentanspruch oder Unteranspruch 
1 , dadurch gekennzeichnet, dass das Textilgut mit einer wass- 
rigen Flotte behandelt wird, die 0,1 bis 5 Gew.%, bezogen 

33 auf das Gewicht der Flotte, an Carbamat und 3 bis 60 Mol 
Aldehyd, vorzugsweise Formaidehyd oder eine Formaidehyd 
hefernde Verbindung, pro Mol Carbamat enthalt. 
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